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La presente inv 3 ntion a pour objet un precede de pre- 
paration de nouveaux polyamides solubles dans l«aau et a cations 
actifs, precede selon lequel on fait reagir des polyaliylene- 
polyamines qui contiennent deux groupes amino primaires> au moins 
5 un groupe amino secondaire et des groupes alkylenes renfermant 
de 2 a 4 atomes de carbone, avec des acides dicarboxyliques res- 
pondent a la f ormule generale I 

HOOC - 0. w . - C00H (J) 

10 aH iT Ue " d ' SiSne ™ ^ 0mbre Sntier de * * 8 > ™ ^ec un 

ddriye fonctionnel d'un tel acide dicarboxylique, da*s un rapport 

^Srf 1 4 1 ' 2 ' 1 ' * ^u'a e'puisement X„t 

polyamides ou encore "produits interroediaires" P n c=,o„4.< 

1 5 - - 



Z 




" ™2 " * h TV' - OIL, - 



(II) 

X 



dans laquelle 
x designe un nombre entier de 0 a 7, 
20 2 deaigne l f un des groupements suivants : 

"°vv CH2 'f'f 2 -r-r* 

0 OH 01 OE Br 



25 



30 



H 1 et *2 "presentent cuacun un groupe aliyle inf erieur ou un 
groupe bydroxy-alkyle inf Erieur et 
Y represente un radical alkylene contenant de 2 a 6 atomes 
de carbone, un radical 2-bydroxy-1. 3 -p rop y Une ou 1'un 
des deux radio aux suivants s 

CHg - CHg - NH - CO - HH - CHg - CHg - e t 
- CHg - CHg - CHg - NH - CO - HH - CH p - CH~ - CH-, - 
la guantite de 1'agent delation bifonctionnelltant fhoisie 

72 Z ^ -ore et section. 

MlvaffilflM ^ PP ! P f 0r les P rod ^*3 finals on part par example de 
polyamides qui ont ete obtenus a partir de la di6tnylene-triLine 

et de 1'acide adipique IV 2 ^ 

HOOC _ (CH 2 ) 4 - COOH fin 
et dent la structure est sohematis&par la f ormule V 

le nroced/T eomme corps df Separt dans 

le precede de Invention peuvent se preparer par des procedea 
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connus, par exemple a partir de la trietnylene.-te^ramine , de la 
tetraethylene-pentamine , de la tri-(1 •2-propylene)-tetramine f de 
la di-(1.5-propylene)-tri amine ou de la di~(1.4~butylene)-triamine. 
Les "polyalkylene-polyaTrrines" necessaires a cette fin correspondent 
5 a la formule VI 

¥- C p B 2p (HH -°P Vq 8 ^ (TI) 
dans laquelle 

p dosigne un nombre entier de 2 a 4- et 

q designe un nombre entier de 1 a 4, 

10 Les acides dicarboxyliques de formule I sont des composes 

connus. lis peuvent §tre transforms, par reaction avec les poly- 

alkylene-polyamines, par exemple en solution aqueuse concentree , 

en sels correspondants , lesquels, lorsqu'ils sont chauff6s, 

perdent do I'eau et engendrent ainsi les polyamides repondant a 

15 la formule generale VTI 

~^HN - C H 0 (NH - C NH - CO - C H« - CO^^ (VII) 

P ^P P <p q m ecm 

On peut egaloment preparer ces polyamides en partant, non plus 

des acides dicarboxyliques librcs I, mais de leurs derives fonc- 

tionnels, par exemple de leurs anhydrides, de leurs esters metny- 

20 liques ou de leurs cnlorures, et l f on peut ainsi obtenir les 
polyamides dans des conditions plus douces. 

Les agents d'alkylation bif onctionnels de formule H, 
qui seront nommes "reticulants" dans ce qui suit, peuvent s f obte- 
nir par reaction de l'epichlorhydrine avec des amines secondaires 

25 repondant a la formule VIII 

R 1 R 2 

N N X - (VTII) 

H 

dans laquelle 

30 R^ et R 2 representent chacun un groupe alkyle inf erieur ou un 
group e nydroxy-alkyle inf erieur, 
ou avec des bis-amines tertiaires r6pondant a' la formule IX 

N - Y - N - (IX) ' % 

s . , : . 

dans laquelle 

Y represent e un radical alky lene contenant de 2-'a 6 at'omes de 
carbone ou l'un des deux radicaux suivants : ■- 



35 



40 



- ch 2 - ch 2 - m - CO- NH — CH 2 - CBg - 

- CH 2 - CH 2 - OH^ - NH - GO- - RH - CH^ - ..CH^ - CE^ - 
et-R^ et R 2 oht- Ics significations ihdiqu&es ci-dessti^V- ' ' 
ou avec des melanges des amines VIII et !£• ?Vj 



1583363 



10 



15 



..Dans cetto .reaction les ^amines libres de formules gen£- 
rales VIII et IX ou leurs sels, pax example leurs chlorir/drates ou 
leurs sulfates, peuvent e*tre utilises en solution aqueuse. Par 
exemple a partir de 2 moles de dimSthylamine , 1 mole d'acide chlorhy- 
drique et 3 moles d 1 epichlorhydrine, en presence d^au, on obtient 
un r^ticulant bifonctionnel approprie, selon le schema r6actionnel 
repr£sent6 ci-dessous : 

HN (CH 5 ) 2 + HN (CHj) 2 . HCl + 3 CH^-^H - CHg - CI > 



CH 7 CH-y CH-x CH? 

W 3 ^ + / 3 

CI - CHg - CH - CHg-lT-C^ - CH - CH^IT-CHg CH - CH 2 - CI 

Cl" 



CI* 



OH 



OH wx OH VA OH 

En f aisant varier les rapports molaires on peut obtenir, 
par une reaction du mSme type, des composes analogues ayant des 
longueurs de chaines differentes, par exemple conformement au 
schema suivant : 

5 HN (CHj) 2 + HN (CH 5 ) 2 + HCl + 7 CH^-^CH - CH 2 - Cl } 



20 



25 



CH 2 CH x r 
Cl - CH 2 - CH — CH 2 -IT- 



CH 3 CHj 



CHg - 



- CH^N^ 



cr 



-CHg-^H-CHg^Cl 
- OH 



(XI) 



Un autre genre d' agents d'alkylation bifonctionnels se 
forme a partir de bis-amines tertiaires et de I 1 epichlorhydrine j 
par exemple de la fac.cn suivante i 

(CH 3 ) 2 N - CH 2 - CH 2 - U (CHj) 2 + 2 C^-CT— CH 2 — Cl * 



CH* CH 2 



3H 2 -lf 
C 

ou selon le schema suivant ; 



Xy 3 "V s - 

CHp - CH - CH^N-CHg - CH 2 -IT-CH 2 - CH - CH 2 

\ 0 / ci- cr \/ 



30 (CH 3 ) 2 N (CH 2 ) 6 N (CH 3 ) 2 + 2CH2-CH-CH2-C1 
+ H 2 S0^ 



(XII) 
> 



CH^ CH 7 



CH_ G^. 
- - IT - ( 



Cl - C^-Cp - CH^IU (CH^ - IT- CH^ - <jH - GH^ - Cl 

OH S0k~ OH ^ XIII) 



35 ou encore d'apres la reaction suivante i 
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(CH 5 ) 2 N (CE 2 ) 3 m - CO - M(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 + 2 CH 2 -CH-CH 2 Cl 
+HC1 +HC1 " 



CH, 



;h 0 -ch - ch->:; (ch 



fa 

Cl OH 



Ctt z CH, 



DH - CH 2 Xi (CH 2 ) 3 HE - CO - HH (CHg)^- CH 2 - CH - CE 
'h C1 " " J W OH 6i 



(XIV) 



Lorsnue, dans la foricule generale II, le Bymbole x designe 
un nombre superieur a 2 lea restes Y pouvent Strc- identiques entre 
eux, comme c'est le cas pour 1' agent d' alkylation bif onetionnel XI, 
ou encore 8tro differents les una dea aircres. 

Le produit de la reaction auivante illustro ce dernier cass 
2 HN (CH 3 ) 2 .HC1 + (CH 3 ) 2 H-(CH 2 ) 6 -N (CH 3 ) 2 + 4 CH^-CH-CH^Cl > 



15 



20 



25 



CH, CH, 



Cl-CHg-CH -CH2-Nl(CH 2 ) 6 -N- 
OH Cl~ Cl~ 



CH, 



CH, CHa' 
[-CH 2 N 

cr 



J 2 



-CH 2 -pH-CH 2 -Cl 



(XV) 



Le dernier stade du precede cencsrne 1' alkylation des 
polyomides de formule VII avec les agents d' alkylation bifonctionneis 
de formule II. Cette reaction a pour effet d'unir entre elles les 
molecules des polyamides VII par des ponts constitues par les 
agents d' alkylation II : les groupes amino secondaires du poly- 
amide VII ainsi que les groupes amino primaires qu f il pent encore 
renfermer sont alors alkyles par les groupes epoxy ou les groupes 
halonydrines du compose II. Puisqu'il se forme alors des macro- 
molecules reticulees on peut designer cette poly alkylation par" 
l 1 expression "reaction de reticulation". Dans ces macromolecules 
les ponts de reticulation ont la constitution suivante, lorsqu'on 
part du polyamide V : 
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HN - CHg - CH 2 - N - CH 2 - CH 2 - NH - CO (CH 2 )^ CO- 



CK- 
i ^ 

CH - OH 
i 



r 



-I 



|/° H 3 

- CH^ - 1 



CH - OH 
i 



CH 2 

— -UK - CH 2 - CH 2 - IT - CH 2 - CH 2 ~ NH - CO (CH 2 )^ CO 

La reticulation (polyalkylation) peut §tre effectu6e 
facilement en solution aqueuse et elle conduit aux produits finals 
actifs conformes a l 1 invention. 

Le rapport quantitatif du polyamide a l 1 agent de reti- 
culation (ou agent de polyalkylation) est d'une tres grande im- 
portance* Si l f on utilise une trop grande quantite" de l 1 agent de 
reticulation on obtient des produits insolubles dans l*eau qui 
n'entrent pas dans le cadre de la presente invention. Dans le pro- 
cede de 1' invention on a juste la quantite de V agent d'alkylation 
bifonctionnel de telle facon qu'il se forme des produits a poids 
moleculaire e*leve mais encore solubles dans l'eau. II vaut mieux 
effectuer la reticulation avec une quantity aussi grande que possible 
de reticulant, c'est-a-dire avec une quantity qui, si on l'augmen- 
tait tant soit peu, donnerait deja des produits de reticulation 
insolubles dans l'eau, car il se forme ainsi des produits finals 
tres efficaces qui sont superieurs aux produits moins reticules. 
Si I'on pose egale a 100 % la quantite d 1 agent de polyalkylation 
maximum admissible, pour une concentration determined des parte- 
naires reactionnels et pour une temperature determinee, on effoc- 
tuera la polyalkylation avec au. moins 80 % d f agent de polyalkyla- 
tion, de preference avec de 90 a 100 %♦ En general les produits 
fabriques avec de 90 a 95 % d' agent de polyalkylation sont parti- 
culierement actifs en tant qu 1 agent de retention de charge dans 
la fabrication du papier et les produits qui sont polyalkyles a 
un degre encore superieur sont des agents d'egouttage (accelerateurs 
de filtration) et des adjuvants de flottation de grande cfficacite* 
pour l'industrie du papier ou du carton. 
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La reticulation est tris simple a realisor : il suffit 
do dissoudre lc polyamide et le reticulant dans l'eau et de les 
laisser reagir l'un avoc 1' autre. On peut accelerer la reaction 
en augmentant la temperature et la concentration. Zn general il 
est avantageux d'effectuer la reticulation lentement afin que las 
produits formes aient une reticulation reguliere. Lorsquo la poly- 
alkylation est effectuee en solution concentree elle necessite, 
pour donner des produits aussi reticules que possible mais encore 
solubles daas l'eau, une Men moindre quantite do reticulant, par 
rapport au polyamide mis en jeu, que lorsqu'on opere en solution 
diluee. II est important que 1 ' alkylation soit neneo jusqu'a son 
terme, e'est-a-dire que tous les groupes epoxy ou halobydrines 
a effct alkylant, que contient lc reticulant, prennent part a la 
reaction. Sinon, il se fomerait des produits instables qui, au 
15 cours de leur conservation, pourrai.nt subir lentement une alkyla- 
tion compleccntaire et se transformer ainsi en produits insolubles 
dans l'oau. Les produits nacrcnclicul aires prepares selon 1' in- 
vention doivent raster solubles dans l'eau apres avoir ete cfaauffes 
pendant 2 houros a 90° a un pH do 8 a 9, ce qui ne serait pas le 
20 cas si la reaction avec les agents d • alkylation tifonctionnc-ls 
avait ete incomplete. On censidere comme solubles dans l'eau les 
produits qui so dissolvent a raison do 10 g dans un litre d'eau 
distil 16c en dormant une solution liapide homogene. 

L' invention conccrnc egalssent les polyamides a baut poids 
25 molSculaire ct a cations actifs qui ont et£ prepares selon le pro- 
cede decrit ci-dessus. Ces produits de reticulation d'un genre 
nouveau renforment, dans les nonts de reticulation, au moins un 
ion i'anaoniur: quaternaire. Les ponts de reticulation sont constitugs 
de fragments moleculaires catenif ones qui contiennent au moins 6 
30 atomes de carbons et au moins un atome d* azote, ce qui resulte de 
la definition des agents d' alkylation bif onctionnols (fornule II). 
Par cs car-cteristiques s true rural «s ot par la bonne duree de 
stockago dont on a deja parle plus baut, les nouveaux polyamides 
cationiqucs a baur poids moleculaire different grandement des com- 
3> poses comparablcs connus (voir par oxemple le brevet britannique 

N° 979.^1). ■ •- • 

Los nouveaux polyamides cationiques" contiennent des groupes 
basiques de differer.ts typos, a savoir les ions aanoniums quato^naires 
dans les ports do reticulation, U-s groupes amino secondares nb'n 
" &lk y 1 - s et les groupes amino tortiaires qui se foment lo'r's do la 

reticulation et qui constituent on quclque so'rte des "tStc-s de pouts'", 
Les groupes amino secondairas et tortiaires peuv^nt" s*a trouvor a 
l'etat libre ou a l'etat do sols, par oxomple sous forma des sols 
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qui prennent naissance, au cours de la reticulation, lorsque celle- 
ci est effectuee avee des agents d'alkylation de formule II qui 
contienncnt des radicaux halohydxines « Suivant I 1 application que 
l'on a en vuo on porte les polyamides reticules, obtenus en solution 
5 aqueuse, au pff voulu de telle facon qu'ils se trouvent a l'etat 
d 1 amino libres ou a l'etat do sels. I« pH peut varicr dans uh in- 
tervalle etendu, par exemple entre 2 et 12. Le pH qui s'etablit 
normalement au cours de la preparation, qui peut varicr entre 
environ 8 ct 9,5* peut Stre augmente, par exemple par addition 

10 d'hydroxydc do sodium, ou Stre abaisse par addition d'ur. aciie, 

tel que l'acidc chlorhydrique , l'acide sulfurique, l'acidc formiqu. 
ou l'acide tartrique. 

La presente invention a trait egalement a 1" application 
des nouveaux composes. Ceux-ci sont des agents de floculation tres 

15 efficaces qui pcuvent servir a accelerer la sedimentation et la 
f lottation dans des operations de grande importance technique. 
Dans l'indsutrie du papier les nouveaux polyamides cationiqucs 
a haut poids mol6culaire sont do precieux agents de retention car 
ils retiennent sur la "table" (toilo metallique) les fines fibres 

20 cellulosiques et los charges minerales lors de la f ormation de 

la feuille 5 en outre , ils accelerent l'egouttage ct 1 1 operation 
de filtration sur la table de la machine a papier, ce qui est par- 
ticulierement int£ressant dans la fabrication de papiors epais et 
du carton. En comparaison des autres agents de retention et acce- 

25 leratc-urs d'&gouttago utilises dans l'industrie du papier et du 

carton, les nouveaux produits ont de precieux avantages, notammenr 
les suivants : 

Le papier traite jaunit moins et l'eff icacite* dos azu- 
rants optiques dans le papier est moins alteree. De plus, la soli- 

30 dite a l'etat humide du papier et du carton n 1 est sens iblomcnt pa? 
augmentee par la presence des nouveaux composes, cc qui facilite 
le travail des dechets de pepiecPans la fabrication de la cellulose 
les nouveaux polyamides peuvent §tre utilises comme acc61erateurs 
de l 1 operation de filtration par laquelle la cellulose est separee 

35 de I'eau. 

Les exemple s suivants illustrent la presente invention 
sans aucunomont en l imi tor la portee. Les temperatures y sont 
exprimees en degres centigrades* 

A. Exemplesrelatife a la preparation des polyamides. 
40 1. Preparation du produit intermSdiaire. 

1«1« Dans un recipient muni d'un agitateur on dilue 
avec 40 kg d^au, tout en refroidissant exterieurement, 109 kg 
(1,06 kg mole) do diethylene-triamine, suffisammcnt lentement pour 
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que la temper Lt-ore inte'rit^e rests infsrieure s 70°. On introduit 
ensuite 146 kg (1,00 kg mole) d'acide adipique pulverise, suffisam- 
ment lentement pour que la temperature interieure puisse §tre main- 
tenue a 50-90° par refroidissement exterieur. On ferme ie recipient 
5 et on y adapte une colonne de fractionnement a iaquelle succede un 
refrigerant descendant. A I'aide d'un bain d ! huile on chauffe le 
melange sous azote de maniere a porter sa temperature a 120-120° en 
une heure, puis a 170-175° en six heures (temperature interieure). 
L'eau, dont une partie a ete utilisee pour la solution et l'autre 

10 partie a et£ engendree par ia condensation, est eliminee par dis- 
tillation au moyen de la colore : la quar^tite de diethylene-triamine 
entralnee par la vapeur d'eau eat alors infsrieure a 0,4 .kg. On agite 
pendant encore 3 heures a 1/C~175°, puis on remplace la colonne 
equipee de son refrigerant descendant par un refrigerant a reflux. 

15 Apres refroidissement a 150-160° on fait arriver 219 kg d f eau a une 
Vitesse telle que la temperature interieure tombe peu a peu a 100-105° 
sans que cesse le reflux. On fait bouillir pendant encore 
une heure a reflux; apres refroidissement. on obtient une solution 
limpide du produit intermediate qui renferme 50 % de substance solide. 

20 1.2. On opere comme decrit sous 1.1. mais en utilisant 

0,97 mole de diethyl ene-tri amine (au lieu de 1,06 mole) par mole 
d'acide adipique. 

1.3. Kn operant de la meme fa$on que sous 1.1. on dissout 
51,5 g (0,5 mole) de diethylene-triamine et 8?, 7 g (0,6 mole) de 

25 triethylene-tetramine dans 50 g d'eau, puis on introduit 146 g (1 mole) 
d'acide adipique. On chauffe lentement a 175° sous atmosphere d« azote, 
tout en chassant l'eau par distillation au moyen d'une petite colonne' 
de fractionnement. Au bout de 3 heures a 1?5° on remplace la colonne 
de fractionnement par un refrigerant a reflux. Apres refroidissement 

30 a 150° on verse lentement 266 g d # eau a une vitesse telle que la 
solution se maintienne constamment a 1' ebullition et que la tempe- 
rature interieure, a la fin de !• operation , soit de 103*106°. Apres 
1 heure d f ebullition on obtient une solution limpide qui renferme 
50 % d'un polyamide contenant, entre ses groupes amides, tantfit un, 

35 tantot deux groupes -NH-, relics par des ponts ethylenes. 

Le meme produit de condensation se forme egalement lorsqu'on 
chauffe 0,5 mole de diethylene-triamine, 0,6 mole de triethylene- 
tetramijae et 1 mole d'adipate de dimethyle, avec enlevement de 
methanol. Ce dernier commence des la temperature de 100° et peut 

40 §tre acheve par chauffage a 150°. 

1.4. On procfede comme indique* a I'exemple 1.1. avec cette 
difference toutefois que l'on remplace les 109 kg de diethylene- 
triamine par 131 kg (1 kg mole)'de bis-(3-ajnin6propyl)-amine. On 
obtient une solution aqueuse limpide a 50 % du produit intermediaire, 
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solution qui, lorsqu'elle est conserve a la temperature ambiante, 
ne laisse pas deposer de substances solides. 

1.5. On agite 235 g (1»15 mole) de spermine, c'est-a-dire 
de N.N ! -bis-(3~aminopropyl)-1 .4- diamino-butane, avec 1?4 g (1 mole) 
5 d*adipate de dimethyle et on chauffe le melange a 150-155° , sous 
azote, jusqu'a ce que 1' elimination de methanol soit terminee. On 
obtient ainsi un produit intermediaire qui est soluble dans l f eau 
et qui peut §tre converti, avec le reticulant decrit a l'exemple 2.1. 
en un polyamide cationique soluble dans I'eau. 

10 2. Preparation du reticulant. 

2.1. On melange 205,5 kg de glace avec 112,5 kg d'une so- 
lution a 40 % de dimethyl-ami ne (1 kg mole) dans un recipient en 
acier inoxydable muni d'un dispositif d 1 agitation et on ajoute a 
ce melange 100 kg d'acide chlorhydrique a 36,5 % (1 kg mole) a une 

1 5 vitesse telle que la temperature interieure reste constamment au- 
dessous de 25°. On obtient une solution de chlorure de dimethyl- 
ammonium dont le pH va de 4 a 7. On ajoute encore une fois 112,5 kg 
de la solution a 40 % de dimSthyl-amine (1 kg mole) et on verse 
dans le melange 277 j 5 kg d'epichlorhydrine suffisamment lentement 

20 pour que la temperature interieure puisse Stre maintenue a 28-32° 
par un refroidissement exterieur. On laisse la reaction s f accomplir 
a cette temperature pendant quelques heures et on obtient de cette 
fag on une solution limpide qui renferme 50 % du reticulant de 
formule X dans un etat de purete satisfaisant. 

25 II n f y a pratiquement pas d'epichlorhydrine ayant echappe 

a la reaction ni de produit secondaire non ionogene, comme la 
dichlorhydrine du glycerol, ainsi que cela ressort du fait que, 
lorsqu'on effectue un partage entre ether et eau, 1' ether n'absorbe 
pre s que rien. 

30 A 1» analyse on trouve, par mole de reticulant, 2 moles de 

chlore sous forme ionogene et 2 moles sous forme non ionogene. 

2.2* On agite 50 g (0,5 mole) d'acide chlorhydrique a 
36,5 % avec 61,8 g d'eau sur un bain d'eau a 10-15° et on ajoute 
goutte a goutte 29 g (0,25 mole) de N.N.N 1 .N f -t^tramethyl-ethylene- 

35 diamine suffisamment lentement pour que la temperature interieure 
ne depasse jamais 40°. A une temperature du bain de 20-25° on ajoute 
46,25 g (0,5 mole) d'epichlorhydrine et il se forme alors deux 
phases. On regie la temperature du bain a 40°. La temperature in- 
terieure monte a 53° en 40 minutes : l 1 epichlorhydrine reagit alors 

40 et le melange devient monophase. On agite pendant encore 16 heures 
a 40° et -l'on obtient une solution limpide de pH egal a 7-7,1 , 
qui renferme 50 % du reticulant repondant a la formule suivante 
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CH, CE X CH, CH X 

\V \ 5 / 5 

CI . CH 2 . CH-C^-N-CHg-CHg-N-CHg . CH . CH 2 . CI 

OH Cl~ CI" OH 

3. Preparation des produits finals. 
5 3.1. Cet exemple decrit la reaction du produit intermeaiaire 

1.1. avec le reticulant 2.1, la reticulation etant poussee aussi 
loin que possible. Lorsqu'on opere en solution aqueuse avec une 
teneur en corps solide de 40 %, le rapport du reticulant au pro- 
duit intermediate est d' environ 20:100. Du fait que les corps de 

10 depart no sont pas tres purs et sont acconipagnds d'autres corps on 
est obligg de determiner, par des essais preliminaires , le rapport 
optimal pour lequel il se forme un produit tres* fortement reticule 
mais encore soluble dans I'eau, on se contentantde la qualite des 
corps de depart , que l f on a a sa disposition. Supposons par exemple 

15 que 5 essais preliminaires, effectuSs sur 50 g de matieres, res- 
pectivement avec 20,0 , 20,2 , 20,4 , 20,6 et 20,8 parties de re- 
ticulant pour 100 parties de produit intermediaire ,aient montre 
que les rapports les plus <§lev<§s, e'est-a-dire 20,6 et 20,8:100, 
conduisent a des produits finals renfermant des fractions solu- 

20 bles , on ef f ectue alors la reaction sur unc grande echelle avec 
lc rapport 20,3:100, cela de la fa^on exposee ci-dessous. 

Dans un recipient muni d'un dispositif d 1 agitation et 
susceptible d'etre chauffe par un bain d'eau on melange 5,0 kg 
du produit intermediaire a 50 ?* decrit a 1» exemple 1*1. avec 1,83 kg 

25 du reticulant a 50 % obtenu selon I'oxemple 2.1. et 2,7 kg d T eau. 
La solution a 40 % de substances solides est agitee pendant 2 heures 
a 25-35°, pendant 2 heures a 45° et pendant 15 heures a 50-55°. 
Alors qu'elle etait tres fluide au debut, cetto solution devient 
de plus en plus visqueuse et, au bcu* d' environ 8 heures, elle 

30 s'est convertie en une pate tres epaisse qui a tendance a monter 
le long de l'agitateur. A la fin de 1' operation, la pate est re- 
dovenue un peu plus fluide. 

Le produit de reticulation airsi obtenue est un excellent 
accelerateur d'egouttage pour l*industrie du carton (voir le cha- 

35 pitre B) . 

Four transformer le produit obtenu en un produit facile a 
diluer on le dilue, a 50°, avec sa quantity d'eau, sa concentration - 
tombant alors a 20 %. On obtient ainsi une solution fluide de pH 
egal a 8,8-8,9 et de densite egaie a 1,04. 
H ° 3.2. Dans cct exemple on fait reagir, de la maniere de- 

crito a 1> exemple 3.1. , le produit intermediaire 1.1, avue le reticu 
lant 2.1 • On opere tout efois Oaos une solution rc^ezmant 30 % de 
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substance solide. (au lieu de 40 %) si bien que pour obtenir 6ga- 
lement un produit tres fortement reticule et encore soluble dans 
l'eau, il faut une quantity de reticulant bien superieure, par 
rapport au produit intermediaire. Neanmoins, dans lo cas present, 
5 on rieste nettement au-dessous du taux de reticulation maximum ad- 
missible. On procede de la fagon suivante. 

Dans un recipient chauffable 6quipe d'un dispositif d'agi- 
tation on melange 10 kg de la solution de produit intermediaire a 
50 %, qui a ete decrite a l'exemple 1.1., avec 2,52 kg de la solution 

10 de reticulant a 50 obtenue selon l'exemple 2.1., et avec 8,38 kg 
d'eau, Tout en agitant bien.0n chauffe en 1i heure h 90° sous azote -et ■ 
maintient a cotte temperature pendant 2 hcures. Apres refroidisse- 
ment on obtient une solution limpide, assez visqueuse, a 50 % d'un 
polyamide cationique reticuld. Ce polyamide . est un precieux agent 

15 de retention pour les charges et les fibres fines dans la fabrication 
du papier. 

3- 3* On opere de la m&ne fa$on qu'a l'exemple 3»1« mais 
en utilisant, au lieu du produit intermediaire 1.1. ,1c produit in- 
termediaire 1.2. Pour obtenir un produit presentant le taux de re- 

20 ticulation le plus elev£ possible mais " ay ant encore une bonne solu- 
bilite dans l'eau, il faut environ trois fois moins de reticulant 
2.1. que dans l'exemple 3.1. , e'est-a-dire que le rapport entre 
le reticulant et le produit intermediaire est d'environ 6,7:100 
alors qu'il etait d'environ 20:100 a l'exemple 3.1. 

25 Le polyamide cationique ainsi prepare est obtenu sous, 

la forme d'une solution aqueuse visqueuse a 20 %. C'est un excellent 
agent d'egouttage pour les suspensions de cellulose i dans l'essai 
d'egouttage (voir le chapitre B) il fait preuve d ! une efficacite 
analogue a celle du produit prepare selon l'exemple 3.1 » 

30 B. Efficacite des produits finals sur l'egouttage. 

Pour evaluer le comportement lors de l'egouttage on utilise 
le temps necessaire pour que s'6chappe une quant^te determinee de 
f iltrat d'une suspension de cellulose non* blanchie renf ermant 
1' adjuvant d'egouttage et l'on compare la valeur obtenue a celle 

35 que donne une suspension depourvue d' adjuvant. La methode d'essai 
mise en oeuvre est decrite dans Merkblatt V/7/61 du "Verein der 
Zellstoff- und Papier —Chemiker und -Ingenieure" . 

Dans le tableau suivant on compare l'effet de trois pro- 
duits commerciaux et de la substance active de l'exemple 3*1. sur 

40 la dur6c de filtration en secondes. La concentration en.% est 
relative a des produits sees et exprime le nombre de grammes de 
substance active pour 100 g de cellulose seche a l'air. 
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Polymin HS 1 ^ 
Polymin PL 1) 
5Tydox 12 2) 
Example 3-1. 



Concentration en % 
0,0 0,05 0,1 0,2 0,4 0,8 1,6 



1?4 


160 


152 


100 


*1 


*3 . 


5* 


17* 


165 


1*0 


71 


** 


51 


63 


17* 


156 


132 


70 


35 


37 


44- 


17* 


113 


88 


50 


16 


7 


<5 



1) Produit commercial de la societe Badischen Aailia- 
und Sodafabrik. 

2) Produit commercial de la society Dow Chemical Inc. 

10 ^ valeurs numeriques contenues dans le tableau precedent 

montrent nettement que les trois produits commerciaux sont beaucoup 
moins actife que le produit prepare selon l'oxemple 3.1. 
C. Exemples d 1 applications . 

- Egouttage - 

15 Dn Probleme ^ks important que l'on rencontre dans la 

fabrication du papier ou du carton a 1' aide de vieux papiers estl'fequfc 
tage do la pate a papier sur la "table" (e'eet-a-dire la toils me- 
talliquc do la machine a papior) car o'est cette operation qui de- 
tormino la Vitesse de passage de la pate et, partant, le rythme de 

20production. Au moyen d' adjuvants appropries, comme par exemple la 
•'Polymin HS« de la BASF, on peat accelerer 1' egouttage de la p&te 
a papier, ce qui permet d'augmenter sensiblement la production. 

L'efficacite du produit de l^exomplc 3-1. a ete etudiee 
dans une cartonnorie sur une machine a papier a longue table et elle 

25a ete comparee a celle de la "Polymin BS». On a fabrique un carton 
ayant un poids au metre carre de 280 grammes avec une pate a papier 
renfermant 85 parties de vieux journaux, 15 parties de cellulose 
sulfitique non blanchie, 0,3 partie de colle resineuse et 1,2 partie 
de sulfate d» aluminium ; dans l'uh des essais on ajouto le produit 

30 de 1- exemple 3.1. , qui renferme 20 % de substance secho, et dans 
un deuxieme essai on ajoute la "Polymin. HS« sous la forme d'une 
solution 4 0,25 juste avant la montee de la pate. 

Avec une quantite d« adjuvants de 0,3 par rapport a la 
pate a papier seche a l'air, lp produit de 1 'exemple 3.1. ■ apporte 

35 un meilleur egouttage que la "Polymin H3\ ce qui se traduit par 
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le fait que le niveau d'oau est. beaucoup plus pres lors de la montee 
de la pate et que la consommation de vapeur par tonne de carton 
sec. est plus faible. La retention oxercee par le produit de l'exem- 
pie 3«1 • est egalement meillcuro que celle qu'excrce la Polymin : 
5 lo passage a travers le tarois est on effet plus faiblo d 1 environ * 
20 % 

- Retention - 

("rendement de la charge"). 

L'eff icacite* du produit de l f exemplo 3*2. a ete etudiee 

10 dans une papeterie sur une machine a longue table et a ete compared 

a celle de 1' adjuvant connu sous le nom de "Kymene 557" de Hercules 

2 

Powder. On fabrique un papier de grammage egal a 80 g/m • La pate 
a papier ronfermo 4-5 parties de cellulose sulfitique de coniferos 
blanchio, 35 parties de cellulose sulfitique de hStre blanchie,: 
15 20 parties de sciure de bois, 2 parties de collo de resino, 3 par- 
ties de sulfate d 1 aluminium et 28 parties de kaolin. On ajoute des qurr.- 

titds dgales des deux adjuvants, rolativement a la tenour en substance 
seche (0,01 % par rapport a la pate a papier seche a l'air), Juste 
avant la montee de la pate. Lo produit do l'exemple 3*2. provoque 
20 une meilleure retention que le "Kymene 557", • ce dont on peut 
se rendre compte en comparant les teneurs en charge obtenues par 
incineration d 1 echantillons de papier. 

- Flottation - 

Sur une machine a papier on fabrique un papier pour cqu- 
25 vertures contenant du bois, dont le poids au metre carre est de 80 g 
et qui a une toneur en cendres de 17 %. L'eau d'egouttage obtenue 
a uno teneur en corps solides de 3110 mg par litre et elle est 
traitee de la maniere habituello, dans l'apparcil de flottation, 
afin que soit reg£neres les corps solides. L'eau qui s'ecoule de l'ap- 

30pareil do flottation renferne encore 1460 mg de "corps solides par litre. 

Si l'on ajoutc a l'eau d'egouttage 0,5 % ou 0,8 % de la 
solution obtonue selon le dernier paragraphs dc l'exemple 3*1 •) 
les pourcentages etant rapportes.a la matiere solide contenue dans 
l'eau d'egouttage, alors l'eau qui s'ecoule de 1'appareil de flottation 

35 ne renferme plus que 78 et 25 mg, respoctivement, de corps solides 
par litre. 

RESUME 
La pre sen to invention comprend notamment : 
1°) Un procede de preparation de nouveaux polyamides 
hO cationiques ayant une bonne solubilite dans l f eau, procede selon... 

loquel on fait r&agif des polyalkylene-polyamines contenant deux grou- 
pes amino primaires,au motnsj&n groupe amino socondaire et des groupes 
alkylencs renfermant de. 2 & 4 atomes de carbone r avac des acides 
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dicarboxyliques repondant a la formula generalc 

HOOC - C m H 2m - COOH (I) 

dans laqucllc m designe un nombrc entior de 4 a 8, ou avec un 
derive fonctionnel d f un tel acide dicarboxyliquo, dans un rapport 
molaire pouvant aller da 0,85:1 a 1,2:1, et on alkyle jusqu'a epui- 
sement de l'asent d 'alky-la t ion les produits de reaction, en solution 
equeuse. avec des agents d'alfcylation bifonctionnels repondant a la 
fornule II 

R 1 H 2 
\ / 



Z - CH 2 - N 



R 1 *2 

- Y - N 
+ 



- CH 2 - Z (II) 



10 dans laquolle 

x designs un nombro enticr de 0 a 7, 

Z designe l'un dos groupcnents suivants : 

- CH - CH 2 , - CH - CK 2 , - CH - CH 2 

\/ ^ H «■ OH L 

15 et R 2 represent ent chacun un groupo alkylo infgrieur ou 

un groupe hydroxyalkylc- inferieur, 
Y designe un radical alkyleno contcnant de 2 a 6 atomcs 

de carbone, un radical 2 -hydroxy- 1 .3-propyleno ou 
l f un des deux radicaux suivants : 

20 - CH 2 - CH 2 - m - CO - SH - CH 2 - CH 2 - et 

- CH 2 - CH 2 - CH 2 - RH - CO - NH - CH 2 - CH 2 - CH 2 - 
la quantite de 1' agent d 1 alkyl? tier, bifonctionnel etant choisie 
dc telle sorte que le produit d'alkylation restc encore cn solution. 

2°) Un mode d f execution du procede specif ie sous 1°, selon 
25 lequel on utilise- unc- quantite de l 1 agent d'alkylation bifonctionnel 
egale a au no ins 80 7S, do preference supericurc i 90-95 % % de la 
quantite qui serait necossaire pour obtenir un produit final qui 
soit encore tout juste soluble dans l'eau. 

3°) Les applications suivantes des polyanidos dont la 
50 preparation est decrite sous 1° 2 C : 

a) en tant qu' agents de floculation : 

b) en tant qu f adjuvants pour la purification dVeaux 
us6es renf ermant des corps on suspension ; 

c) en tant qu r adjuvants de flottation dans l'industrie 

du papier ; 
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d) en tant qu 1 agents de retention ; 
c) en tant qu'accelerateurs do filtration pour la 
filtration de suspensions aqucuses. 
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